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GKSS-Forschungszentruro Geesthacht GmbH, Max-Pi anck-Str . 
1, 21502 Geesthacht 



Metal 1 hal tiger *, was s ers toffs pel c hern der 
Verfahren zu seiner Herstellung 



Werkstoff und 



Die Erflndung betrifft elnen metal 1 haltlgen, wasser- 
stoff speichernden Werkstoff, der zu seiner Hydrierung 
Oder Dehydrlerung ein Katalysati onsmi ttel enthait, und 
ein Verfahren zur Herstellung elnes metal 1 hal ti gen , was- 
serstoff spei chernden Werkstoffs* 



Ein metallhaltlger Werkstoff sowie ein Verfahren dieser 
Art slnd bekannt (DE-A-199 13 714). In dera vorgen. Doku- 
ment 1st die Speicherung von Wasserstoff mtttels Metall- 
hydrlden beschrleben worden, Es 1st bekannt, daB Was- 
serstoff an slch e1n Idealer Trager von Energle 1st, da 
be1 seiner RDckumwandl ung in Energle ausschlleBI Ich Was- 
ser entsteht. Wasserstoff selbst kann mit H1lfe elektri- 
scher Energle aus Wasser hergestellt warden, 

Durch dlesen gewissermaBen idealen EnergietrSger Was- 
serstoff 1st es m5gl1ch, mit elektrischer Energle an be- 
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stlmmten Orten* wo ste produziert w1rd» elnen Wasser- 
stof fspelcher zu hydrieren, d.h. zu laden* dlesen an an- 
dere Orte zu transportleren und dort, wo e1n Energlebe- 
darf besteht* zu dehydrieren, d.h* zu entladen, und die 
freiwerdende Energie fUr den gewUnschten Zweck zu 
nutzen* wobel bel der RBckumwandl ung wlederum Wasser 
entsteht, £1n Problem stent sich bei der Verwendung von 
Wasserstoff als Energl etrager aber immer noch, das zwar 
blsher schon zu emer fur vlele Zwecke brauchbaren L5- 
sung gefQhrt wurde, fUr bestimmte Zwecke aber der bisher 
beschrittene bzw. angebotene L6sungsweg noch nicht aus- 
reichend 1st, 

Be1 der Spelcherung von Wasserstoff mlttels Metallhydrl- 
den* wie es in dem oblgen Document beschrieben 1st* wird 
der Wasserstoff chemlsch gebunden und ein entsprechendes 
Metailhydrld gebildet, Durch Energi ezuf uhr, d.h. durch 
die Erwarmung des Metal! s f wird der Wasserstoff wieder 
freigegeben, so daB die Reaktlon vollstandig reversibel 
1st. Eln Nachteil der Speicherung von Wasserstoff mit- 
tels eines Metal 1 ftydrids 1st die verhai tnism&Bl g geringe 
Reakti onsgeschwindigkei t, die Speicherzel ten von mehre- 
ren Stunden zwr Folge hatte. Bei dam oben beschriebenen 
gattungsgemSBen metal 1 hal t1 gen, wa$sers toffs pel chernden 
Werkstoff war zur Beschleunigung der Hydrierung oder der 
Dehydri erung ein Katalysationsml ttel in Form eines Me- 
tal 1 ox1 des hlnzugegeben worden* womit eirie auBerordent- 
lich hohe Zunahme der Reaktionsgeschwindigkei t belm La- 
den und Entladen erreicht worden 1st, was fUr vlele An - 
wendungsfai 1 e schon zu sehr brauchbaren L&sungen fttr den 
Normaleinsatz gefQhrt hatte. FUr bestimmte Einsatzfaile 
ist auch der gattungsgemafie metal! hal ti ge, wasserstoff- 
speichernde Werkstoff, der eln Katalysatlonsmi ttel in 
Form eines Metalloxides enthSlt, immer noch nicht aus- 
relchend im Hlnblick auf e1ne angestrebte bzw. notwendi- 
ge Reaktionsgeschwlndigkelt belm Hydrleren und Dehydrle- ( 
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ren, zumal Katalysationsmittel auf der Basis von Nitn- 
den a Oxiden und Karbiden aufgrund ihrer zum Teil hohen 
Dicht'en eine gewl chtsbezogene Spei cherkapazi tat des 
wasserstoff spelchernden Werkstoffs reduzleren. 

Es 1st somit Aufgabe der vorl 1 egenden Erfindung, einen 
metallhaltigen Werkstoff, wie ein Metal! , eine Me- 
talleglerung, eine i ntermetal 1 1sche Phase* Verbtmdwerks- 
toffe aus Metallen sowie entsprechende Hydride zu schaf- 
fen 4 ro1t denen die Reakti onsgeschwi ndi gkel t beim Hydrie- 
rem und Dehydrieren gegenliber der entsprechenden FShig- 
keit derartiger Metalle, Metal 1 egierungen „ 1 ntermetal 1 i - 
sche Phasen, Verbundwerkstof f en aus Metallen sowle ent- 
sprechender Hydride, auch wenn diese Katalysati onsmittel 
in Form von Metalloxiden enthalten, nochmals deutlich zu 
verbessern, so daB diese auch al s Energi espei cher nutz- 
bar sind, bei denen es auf sehr schnelle Energi eauf nahme 
bzw. Energleabgabe ankommt bzw/ ein extrem schnelles Hy- 
drieren und Dehydrieren tnfiglich ist 4 wobel ein Verfahren 
zur Herstellung elnes metal! hal ti gen, wasserstoff spei- 
chernden werkstoffs w1e elnes Metal! s » einer Metallegie- 
rung, einer i ntermetal 1 ischen Phase sowie eines Verbund- 
werkstoffes aus diesen Materialieh einfach und kosten- 
gilnstig durchf Qhrbar sein soil* so daB derart herge- 
stellte Werkstoffe in groBtechnl schem MaBe. als Wasser- 
stoff spei cher kostengilnsti g elngeset^t werden kSnnen, 
bei denen die technisch sehr hohe Reaktionsgeschwi ndig- 
keit bei der Hydrierung und Dehydrierung gewfthrl eistet 
ist. ] 

GelOst w1rd die Aufgabe bzgl. des metallhaltigen, was- 
serstoff spei chernden Werkstoffs dadurch, daB das Kataly- 
satlonsmlttel wenigstens eine organische verbindung 
umfaBt. 



Datum 14.01.04 15:21 FAXG3 Nr: 740303 von NVS:FAXG3J0.0101/0 (Seite 5 von 23) 




FROM PAe NIEDMERS JAEGER KOESTER (WED) 1 14 2004 1 6 : 21/ST, 1 6 :.1 9/NO. 56231 99849 P 6 



Der Vorteil der erfl ndungsgemSB als Katalysati onsmi ttel 
gewShlten organischen Verbindungen 1st der* daB diese 
gegenhber Metallen als Katalysationsml ttel sehr vial 
kostengttnstiger berei tstell bar slnd und sich gezeigt 
hat, daB dadurch die Reaktionskinetik des metallhalti- 
gen, wasserstof f spel chernden Werkstoffs erheblich ver- 
grOBert wird und e1ne effektlve Zunahme der katalyti- 
schen Wirkung der organischen Verbindung schon be1 sehr 
gerlngen Mengen 1n bezug auf den elgentlichen metallhal*- 
tlgen, wasserstoff speichernden Werkstoff ausrelcht, urn 
die angestrebte, sehr hohe Reaktionskinetik zu errel- 
chen. 

Gem, elner sehr vorteil haften Ausgestal tung der Erfln- 
dung 1st die organische Verbindung elne flQsstge organi- 
sche Verbindung, wodurch erreicht wird, daB elne sehr 
gute Vertellung der flQssigen organischen Verbindung m1t 
dem eigentlichen metallhaltlgen, wasserstof f speichernden 
Werkstoff erreicht wird, so daB der Ferti gungsprozeB des 
metal 1 halti gen, wasserstoff spei chernden Werkstoffs ze1 1- 
Hch erheblich vermindert werden kann. 

Gem. elner welteren vorteil haften Ausgestal tung des me- 
tal 1 hal tigen werkstoffs besteht die organische verbin- 
dung aus einem Qemisch organi scheK Verbindungen » d.h* es 
1st grundsStzl i ch maglich, far bestlmmte Anwendungszwe- 
eke verschiedene organische Verbindungen im gleichen me- 
tal 1 hal tigen , wasserstof fspeichernden Werkstoff als Ka- 
talysati onsmittel elnzusetzen, womit bei bestimmten 
quantitativ und qualltativ wShlbaren Gemlschen elne 
nochmalige Verbesserung der Reaktionskinetik erreicht 
wird. 

Ebenso ist es fUr bestimnite Anwendungsf all e vorteilhaft, 
die organische Verbindung aus organischen Mlschverbin- 
dungen bestehen zu lassen, was ebenfalls bei bestimmten 
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qualitative and quant i tat i ven Mi schverhai tn1 ssen und 
Mi schbestandtei 1 en zu einer Erhbhung der Reakti ons kine- 
tik beim Hydrieren und beim Dehydrleren des was- 
serstof fspeichernden Werkstoffs fUhrt. 

Ganz besoriders vorteilhaft 1st es, als organische Ver- 
bindung als Katalysati onsmi ttel e1ne metal 1 organi sche 
Verbindung zu wahlen, wobei die Verbindung e1n Metal 1- 
atom Oder mehrere Metal! atome umfassen kann. 

Es war vbranstehend dargelegt worden, daB Metal! im Sin- 
ne der erf indungsgemSBen Gattung des wassers tof f spei - 
chernden Werkstoffs auch begrifflich Metal legierungen, 
intermetallische Phasen, Verbundwerkstof fe aus Metal len 
sowie entsprechende Hydride umfassen soil. 

Zudem k5nnen vorzugsweise grundsStzl 1 ch die Metalle der 
metallorganischen Verbindung Li » Be, B, Na f Mg, A! » Si, 
K t Ca, 5c» Ti, V, Cr, Mn, Fe f Co, Ni, Cu, Zn, Ga, Ge, 
Rb, Sr, Y, 2r, Nb, Mo, Tc, Ru, Rh, Pd, Ag t Cd, In, Sn, 
Cs s Ba, La* Hf, Ta, W, Re, Os, Ir, Pt, Au, Hg, Tl , Pb, 
Fr, Ra, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, 
Yb, Lu, Th, Pa, U, Np„ Pu, Am, Cm, Bk, Cf, Es, Fm, Md, 
Mo oder Lw sein. 

SchlieBlich 1st es vorteilhaft, dem metal lhal tigan Werk- 
stoff und/oder dem Katalysationsmi ttel eine nahokris- 
talline Struktur zu geben, womlt die Reaktionsgeschwi n~ 
digkeit der Hydrlerung bzw. der Dehydrierung des metal 1- 
haltlgen wasserstof f speichernden Werkstoffs nochmals er- 
h6ht werden kann. 

In AbhSngigkeit des gewahlten metal lhaltigen, wasser- 
stof f speichernden Werkstoffs und in AbhSngigkeit der als 
Katalysationsmittel gewShlten organischen Verbindung 
kann der Sehalt der organischen Verbindung i in Bereich 
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von 0,005 mol% und 50 mol%, vorzugsweise zwischen 
0.005 mol% und 20 mo.1% liegen. Dabel hat sich gezeigt, 
daB bei elner organlschen Verbindung in Form von Tetrai- 
sopropylorthotitanat C 14 H«0 4 T1 der Gehalt vorteilhafter- 
weise beispiel swei se im fiereich von 2 mol% liegt, wobei 
bei dlesem Qehalt an metal lorgantscher Verbindung e1ne 
auBerordentlich gute Reaktionskineti k erreicht worden 
1st. 

Neben der organlschen Verbindung bzw, metal! organi schen 
Verbindung als Katalysationsmi ttel kann das Katalysa- 
t1onsm1ttel zusatzlich ein ebenfalls als Katalysatlons- 
mittel wirkendes Metal 1 karbonat umfassen. 

Dabel wlrd sich der Umstand zunutze gemacht, daB im Ver- 
gleich zu reinen Metallen Metal 1 karbonate sprBde sind. 
wodurch eine noch kleinere PartlkelgroBe als bisher er- 
relcht wird und noch eine homogenere Vertellung im er- 
flndungsgemSBen Werkstoff erreicht wlrd, was zur Folge 
haben kann, daB for bestimmte metal lhaltige, wasser- 
stoffspeichernde Werkstoffe eine ggf. noch bessere Reak- 
tlonsklnetlk im Verglelch zur Verwendung einer reinen 
organlschen bzw. metal! organlschen Verbindung als Kata- 
lysationsmittel erreicht wlrd. 

Es ist aber auch mSglich, anstelle des Metal 1 karbonats 
als zusatzlichem Katalysationsmi ttel neben der organl- 
schen bzw. metal lorganischen Verbindung eine Verbindung 
eines Metalls mit einem Element der VI. und/oder der 
VII. Hauptgruppe des Periodensystems der Elemente zu 
verwenden, und es sind auch Anwendungsf all e denkbar, daB 
neben der organlschen bzw. metal lorganischen Verbindung 
sowohl ein Metal 1 karbonat als auch eine Verbindung eines 
Metalls m1t einem Element der VI. und/oder der VII. 
Hauptgruppe des Periodensystems der Elemente als Kataly- 
sationsmi ttel verwendet wird. Auch f« r die Verbindungen 
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von Metallen mit Elementen der VI. und/oder VII. Haupt- 
gruppe des Periodensystems der Elemente gilt, daB dies© 
sprode slnd. wodurch sich eine kleine PartikelgrOBe rea- 
lisieren laBt und eine noch homogenere Verbindung im er- 
findungsgemaBen Werkstoff erreichbar 1st, was zu einer 
Erhfihung der Reaktlonskinetik, bspw. gegenllber der Ver- 
wendung metalllscher Katalysationsmittel fOhrt. 

6em. einer vorteilhaften Ausgestal tung des metallhaltl- 
gen Werkstoffs werden far bestimmte Anwendungszwecke 
verschiedene Verbindungen eines Metalls mit elnem Ele- 
ment der VI. und/oder VII. Hauptgruppe des Peribdensys- 
terns der Elemente bzw. Metal! hydroxi de in, gleichen me- 
tal Thai tigen, wasserstof fspeichernden Werkstoff als zu- 
satzlichem Katalysationsmittel zu'der organischen bzw. 
metallorganischen Verbindung eingesetzt. womit bei be- 
stlmmten quantltativ und qualitativ wahlbaren Gemlscheri 
eine nochmalige Verbesserung der Reaktlonskinetik er- 
reicht wlrd. 

Ebenso ist es fur bestimmte Anwendungsf ail e vorteilhaft, 
die Verbindung eines Metalls mit einem Element der VI. 
und/oder VII. Hauptgruppe des Periodensystems der Ele- 
mente bzw. das Metal Ihydroxid aus Mi schverbi ndungen von 
Metallen m1t Elementen der VI. und/oder VII. Hauptgruppe 
des Periodensystems der Elemente b ZW , aus Mischmetall- 
hydroxiden bestehen zu lassen, was ebenfalls bei be- 
stimmten qualitativen und quantitation Mlschverhaitnis- 
sen und M1schbestandte1len zu einer Erhohung der Reaktl- 
onskinetik beim Hydrleren und beinr Dehydrieren des was- 
serstof fspei chernden Werkstoffs ftihrt. 

Vorzugsweise ist der metall Haiti ge Werkstoff aber fur 
bestlmmte Anwendungsf ai 1 e derart gewShlt, daB das Metal f 
der Verbindung eines Metalls mit einem Element der VI. 
und/oder VII. Hauptgruppe des Periodensystems der Elel 
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mente ein elementares Metal! 1st bzw. das Metal! hydroxi d 
ein Hydroxid eines elementaren Metalls ist. 



A1 




GemaG einer <vortei1 haf ten We1 terbi 1 dung der Erfindung 
sind die Elements der VI. und/oder VII- Hauptgruppe des 
Perlodensystems der Elemente Ml schelemente der VI, 
und/oder VII, Hauptgruppe des Perlodensystems der Ele- 
ments, wobei vorsugsweise auch das : Metallhydroxi d ein 
Hydroxid eines Hydroxidgemi sches selh kann. 

Es ist aber auch vortei 1 haf terwei se mJJglich, die Verbin- 
dung eines Metalls m1t elnem Element der VI, und/oder 
VII. Hauptgruppe des Perlodensystems der Elemente bzw. 
das Metal Ihydroxld d-erart zu wahlen, daB die Metalle 
Oder Metal Igemische der Verbmdung eines Metalls mit ei - 
nem Element der VI. und/oder VII* Hauptgruppe des Perlo- 
densystems der Elemente bzw, des Metall hydroxi ds die der 
seltenen Erden 1st* 




Sem, einer weiteren vortei 1 haf ten anderen Ausgestal tung 
der Erfindung wird das Katalysationsmittel durch unter- 
schiedliche Verbindungen des gleichen Metalls mit elnem 
Element der VI. und/oder VII. Hauptgruppe des Perloden- 
systems der Elemente gebildet bzw, das Metal 1 hydroxi d 
durch unterschiedl iche Hydroxide des gleichen Metalls 
gebildet 2 wodurch auch spezi el 1 en Anwendungsbereichen 
des wasserstof fspeichernden Werkstoffs Rechnung getragen 
werden kann, urn bestimmten Anforderungen an die zu er- 
relchen gewQnschte Reaktionskineti k zu genUgen. 

SchlleBlich ist es bei einer noch anderen vortei 1 haf ten 
Ausgestaltung der Erfindung mbglltflu daB die Verbindung 
eines Metalls mit einem Element der VI. und/oder VII. 
Hauptgruppe des Perlodensystems der Elemente in situ auf 
aktivierten Oberfiachen des wasserstof fspeichernden 
Werkstoffs durch Kontakt mit einem Element der VI. 
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und/oder VII. Hauptgruppe des Peri odensystems der Ele- 
ments gebildet wird. wobei vorzugsweise ebenfalls das 
Metallhydroxid in situ auf aktivierten Qberfl&chen des 
wasserstof fspeichernden Werkstoffs durch Kontakt mit 
Sauerstoff und/oder Wasserstoff aus dem wasserstoffspei- 
chernden Werkstoff gebildet wird. 

Dabei kannen vortel lhafterwei se die OberfUcben des' was - 
serstof fspei chernden werkstoffs chemisch und/oder mecha- 
nisch aktiviert sein bzw. werden. 

Das Verfahren zur Herstellung eines metal 1 hal ti gen was- 
serstof fspei chernden Werkstoffs zur Lttsung der o*g. Auf- 
gabe, die gl ei chermaBen auch fllr das Herstell ungsverf ah- 
ren gilt, zeichnet sich dadurch aus, daB der metallhal- 
tlge Werkstoff und/oder das Katalysati onsmi ttel einem 
mechanischen Mahlvorgang unterworfen wird b2W. werden. 

Dadurch wird vortei 1 haf terweise ein Pulver aus dem me- 
tal 1 hal tigen Werkstoff und/oder dem Katalysationsmi ttel 
erhalten, so daB sich eine optimierte Reakti onsoberf 1 a- 
che und eine sehr vortei lhafte Def ektstruktur im Gesamt- 
volumen des wasserstoffspei chernden Werkstoffs ergibt 
und darin eine gleichmSBige Verteilung des Katalysati - 
onsmlttels magllch wird. 

Eine vortei lhafte Ausgestal tung des Verfahrens ergibt 
sich dadurch, daB der Mahlvorgang in Abhangigkeit vom 
metal! hal ti gen Werkstoff und/oder dem Katalysationsmi t- 
tel zeitlich unterschi edl i ch lang durchgefUhrt wird, so 
daB, je nach zeitlicher LSnge, die angestrebte optimale 
Oberfiache des wasserstoffspei chernden Werkstoffs und 
die angestrebte optimale Verteilung des Katalysati on$- 
mlttel 1n diesem erreicht werden karin. Das Mahlen des 
Katalysationsmi ttels und das Mahlen des metal lhaltigen 
Werkstoffs kann unterschi edl i ch lang gewahlt werden und 
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wird derart gewBhlt, daB der Pul veri si erungsgrad des me- 
tallhaltigen Werkstoffs optimal an den gewQnschten Pul- 
veris'ierungsgrad des Katalysationsmi ttels angepaBt wer- 
den. 

Es 1st auch gem* einer weiteren vortei 1 haften Ausgestal- 
tung des Verfahrens mOglich, . daB der metal 1 ha! ti ge 
Werkstoff zunachst dem Mahlvorgang unterworfen wird und 
nachfolgend nach Zugabe des Katalysationsmi ttel s dazu 
der Mahl vorgang bezGgl ich des metal! hal t1 gen Werkstoffs 
und des Katalysatlonsmittels fortgesetzt wird, es ist 
aber auch vorteil haf terwei se mOglich, daB zun&chst das 
Katalysationsml ttel dem Mahlvorgang unterworfen wird und 
nachfolgend nach Zugabe des metallhal tlgen Werkstoffs 
dazu der Mahlvorgang bezQglich des Katalysationsmittels 
und des metal 1 hal t1 gen Werkstoffs fortgesetzt wird. 

Die vorangehend beschri ebenen unterschl edl 1chen Mod1f1- 
kationen der Verf ahrensfflhrung werden jeweils gewahlt in 
Abhfingigkelt des Grades der Pul verj slerung des Katalysa- 
tlonsmlttels und des Pul veri si erungsgrades des metal! - 
haltigen Werkstoffs* die entscheidend far elne optimal 
mOgliche Reaktionskinetl k fn Abhangigkeit des gewshlten 
Metalls i.V.nu dem geelgnet dazu gewShlten Katalysati- 
onsmittel sind. 

Es sei aber darauf hingewiesen* daB es prlnzlpiell m5g- 
lich ist und im Rahman der Erfindung llegt, daB vorteil- 
hafterweise der metal lhaltige Werkstoff und dais Kataly- 
sationsmittel (von Anfang an) t bis zum Erreichen des vor- 
bestimmten Pul veri slerungsgrades gemeinsam gemahlen wer- 
den* 

Die Dauer des Mah! vorganges > die auch wiederum in Abhfin- 
gigkelt des wasserstof fspelchernden Metalls und in Ab- 
hangigkeit des gewShlten Katalysationsml ttel s gewShlt 
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werden kann* Hegt, wie Versuche ergeben haben* im unte- 
ren Bereich. d.lu schon 1m Bereich von wenigen Minuten, 
urn ftfr eine bestimmte Auswahl des wasserstoff spelchern- 
den Werkstoffs und des Katalysati onsmi ttel s eine optima- 
le Reaktionskinetlk zu errelchen. Vorzugsweise ist die 
Dauer des Mahl vorganges somit im Bereich von wenlgstens 
1 Min. bis zu einer Dauer von 200 Std* liegend* 

So ist bspwl eine besonders gute Reaktionskinetlk schon 
bei 20 Std. des Mahlens bestimmter Katalysatl onsmi ttel 
gemSB der Erfindung mftglich* e 

Urn zu verhindern* daB wahrend des Mahl vorganges des me- 
tal Thai tigen wasserstof fspeichernden Werkstoffs und/oder 
des Katalysationsmi ttels diese init dem Umgebungsgas rea- 
gieren, in dem der Mahlvorgang vonstatten geht, wird der 
Mahlvorgang vortell hafterwelse unter einer Inertgasatmo- 
sphare durchgefUhrt , wobei das Inertgas. vorzugsweise Ar- 
gon ist, aber auch prinzipiell Stickstoff sein kann* Es 
se1 aber darauf hingewiesen, daB das Verfahren grund- 
satzlich auch unter einer Atmosphere aus Umgebungsl uf t t 
aus Wasserstoff oder auch im Vakuam durchgefUhrt werden 
kann m Abhangigkelt der ausgewShlten Art des dem me- 
tallhaltigen Werkstoff zugrunde liegenden Metalls (im 
Sinne der obigen Definition) und in Abh&ngigkelt des ge~ 
wahlten Katalysationsmlttels* Verblndungen eines Metalls 
mit einem Element der VI. und/oder VII. Hauptgruppe des 
Periodensystems der Elemente oder das Metal Ihydroxid 
kijnnen auch durch Mahlen mit organischen L&sungsmi ttel n 
1n situ hergestellt werden. 

Wenn das Katalysati onsmi ttel als flOssige organische 
Verbindung vorliegt, 1st kein Mahlen zum Erreichen einer 
homogenen Verteilung erforderl ich , so daB die Mahldauer 
insgesamt deutlich reduztert werden kann. 
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Die Erflndung wird nun unter Bezugnahme auf die zwei Fi- 
guren zusammenf assend im einselnen dargestellt, Darin 



eiri Verlauf der Wassers toff absorpti ons- und 
Desorptionskinetl k vqn Magnesium mit Z tnol% 
Tetraisopropylorthotitanat m1t einer Mahldauer 
von 1 Min. bel einer Temperatur von 300° C und 

einen Vergleich der Wasserstof fdesorpti onski - 
netlk von Magnesium mit 2 mol% und einer Mahl- 
dauer von 1 Min. und 1 mol% Cr 2 0 3 mit einer 
Mahldauer von 100 Std. bei einer Temperatur 
von 300° C im Vakuum. 

Der metallhaltige, wasserstof fspel chernde Werkstoff wird 
als Wasserstoffspeicher, der geladen und entladen warden 
kann, genutzt. Der chemi sch-physikal 1 sche Vorgang der 
Speicherung von Wasserstoff 1st die Hydrierung des 
Werkstoffs und bei der Entladung die DehydMerung. Zur 
Beschleuni gung der Hydrierung und der Dehydrierung wird 
als Katalysationsmittel eine organische bzw. eine me- 
tallorganiscfte Verbindung eingesetzt. Der metal 1 halti ge 
wasserstoffspeichernde Werkstoff wird in pul verfOrmiger 
Form bereitgestell t, um eine extrem groBe Reaktlons- 
oberfiache zur VerfQgung zu haben* Der Gehalt an Kataly- 
sation&mittel kann bei spiel sweise 0,005 mol% bis 
20 mol%, vorzugsweise bis SO mol%* betragen. 

Um den eigentlichen metal 1 hal tigen, wasserstof fspei - 
chernden Werkstoff und/oder das Katalysationsmi ttel in 
pul verfOrmiger Form vorllegen zu haben, wird bzw. werden 
das Katalysationsmi ttel und/oder der metal 1 hal tige Werk- 
stoff einem mechanlschen Mahl vorgang unterworfen. 



zeigen; 
Fig. 1 

Fig. 2 
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Unter Bezugnahme auf die Fig. 1 und 2 1st ers1 chtl 1ch , 
daB mit H11fe des erf 1 ndungsgemaBen Katalysationsmi ttel s 
in Form einer metallorganischen Verblndung, 1m vorlle- 
genden Fall© dar zusammensetzung Tetraisopropyl orthotl - 
tanat C ia H w O,Ji, eine noch sehr vie! schnellere Wasser- 
stof fabsorptlons- und Desorpti onski neti k erreicht wird 
als mit den besten bisher benutzten oxydischen Katalysa- 
toren* wie sie bspw. in der auf die gleiche Anmelderin 
zurQckgehenden DE-A-199 13 714 beschrleben sind. Dort 
werden die besagten metalloxidischen Katalysati onsmi ttel 
eingesetzt. Zudem 1st es mit dem erf 1 ndungsgemSBen Kata- 
lysati onsmi ttel auf dem Basis von metal! organi schen Ver- 
bindungen mdglich* die Hydrierung des metal 1 hal tigen , 
wasserstoffspeichernden Werkstoffs bei Temperaturen 
durcftzufuhren, die erheblich geringer sind als 1m Ver~ 
glelch zu nichtkatalysierten Reaktionen. 
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6KSS-Fprschungszentrmn Gee&thacht GmbH* Max-t>l anck-Str, 
1. 21502 Geesthacht 

Metal! hal tiger, wasserstof f spei chernder Werks toff und 
Verfahren zu seiner Herstellung 

PatentansorQche 

1. Metal 1 hal tiger, wasserstof fspei chernder Werkstoff, 
der zu seiner Hydrierung Oder Dehydrierung ein Katalysa- 
tionsmittel enthSlt, dadurch gekennzeichnet, daB das Ka- 
talysationsniittel wenigstens eine organische Verblndung 
umfaBt. 

2. Metalihaltiger Werkstoff nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzelchnet. daB die organisehe Verbindung fiassig 1st. 

3. Metallhaltlger Werkstoff nach einem Oder beiden der 
Ansprtiche 1 Oder 2, dadurch gekennzei chnet , daB die or- 
ganische Verbindung aus einem Gemisch organlscher Ver- 
bindungen besteht. 

4. Metallhaltiger Werkstoff nach -einem oder beiden der 
Ansprilche 1 Oder 2, dadurch gekennzei chnet * daB die or- 
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ganische Verbindung aus organischen Mischverbindungen 
besteht. 

5, Metal! hal tiger Werkstoff nach einem Oder mehreren der 
Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennze.ichnet, daB die orga- 
nlsche Verblndung eine metal! organl sche Verbindung 1st. 

6. Metal lhaltiger Werkstoff nach Anspruch 5, dadurch ge- 
kennzei chnet , daB das Metall der metal! orgajii schen Ver- 
blndung Li, Be, B, Na» Mg, Al , Si, K, Ca, Sc f Ti, V, Cr t 
Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, Ge. Rb, Sr, Y, Zr, Nb, Mo, 
Tc, Ru, Rh, Pd, Ag, Cd, In, Sn, Cs, Ba, La, Hf, Ta, W, 
Re, Os, Ir, Pt, Au, Hg, Tl , Pb, Fr, Ra, Ce, Pr, Nd, Pm, 
Sm, £u» Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Th, Pa, U, Np, 
Pu, Am, Cm, Bk, Cf, Es, Fm, Md, No Oder Lw ist. 

7* Metallhal tiger Werkstoff nach einem oder mehreren der 
Ansprttche 1 bis 6, dadurch gekennzei chnet , daB dieser 
eine nanokrl stall 1 ne Struktur aufwei s t . 

8. Metallhalttger Werkstoff nach einem oder mehreren der 
Ansprttche 1 bis 7, dadurch gekennzei chnet , daB der was- 
serstof f speichernde werkstoff eine nanokristal 1 line 
Struktur aufweist* 



9. Metallhaltiger werkstoff nach einem oder mehreren der 
Ansprttche 1, 3 bis 8, dadurch gekennzelchnet , daB das 
Katalysationsmi ttel eine nanokri stall 1 ne Struktur 
aufwei st + 

10. Metallhaltlger Werkstoff nach einem oder mehreren 
der AnsprOche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet , daB der 
Gehalt an organischer Verbindung im Bereich zwisehen 
0,005 mol% und 20 mol%, vorzugsweise im Bereich bis zu 
SO mol%, liegt. 
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11, Metallhaltiger Werkstoff nach Anspruch 10, dadurch 
gekennzeichnet, daB der Gehalt an organlscher Verblndung 
1m Bereich von 2 mol% liegt. 

12. Metallhaltiger Werkstoff nach einem Oder mehreren 
der Ansprtiche 1 bis 11, dadurch gekenn*e1chnet , daB das 
Katalysati onsmittel zusatzl 1 ch ein Metal 1 karbonat um- 
faBt. 

13. Metal 1 hal tiger Werkstoff nach einem oder mehreren 
der AhsprUche 1 bis 12, dadurch gekennzei chnet , daB das 
Katalysationsmittel zusatzl ich eine Verblndung eines Me- 
talls mit elnem element der VI. und/oder der VIII. 
Hauptgruppe des Peri odensys terns der Elemente umfaBt, 

V m 14. Metal lhaltlger Werkstoff nach einem oder mehreren 

der AnsprOche 1 bis 13* dadurch gekennzeichnet , daB das 
Katalysati onsmittel zusatzl i ch ei n Metal 1 hydroxi d um- 
faBt. 

15. Verfahren zur Herstellung eines metal 1 hal t1 gen 
Werkstoffs nach einem oder mehreren der AnsprUche 1 bis 

14, dadurch gekennzeichnet, daB der metal 1 halti ge Werks- 
toff und/oder das Katalysationsmi ttel einem mechanl schen 
Mahlvorgang unterworfen w1rd bzw* werden. 

16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet f 
daB der Mahlvorgang in Abhangigkeit vom metal 1 hal tigen 
Katalysationsmittel zeltUch unterschledl ich lang durch- 
gefQhrt wi rd . 

17. Verfahren nach einem oder balden der AnsprOche 15 
oder 16, dadurch gekennzeichnet, daB der metal 1 hal ti ge 
Werkstoff zunSchst dem Mahlvorgang unterworfen w1rd und 
nachfolgend nach Zugafee des Katalysati bnsmi ttel s dazu 
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der Mahlvorgang beztlglich des metal 1 halti gen Werkstoffs 
und des Katalysatlonsmittels fortgesetzt wird, 

18* Verfahren nach einem oder beiden der AnsprUche 15 
oder 16, dadurch gekennzei chnet , daB das Katal ysati ons - 
mittel zunachst dem Mahlvorgang unterworfen wlrd und 
nachfolgend nach Zugabe des metal! halti gen Werkstoffs 
dazu der Mahlvorgang beztlglich des Katalyfeationsmi ttels 
und. des .metal 1 halti gen Werkstoffs fort.gesetzt w1rd. 

19- Verfahren nach einem oder beiden der AnsprQche 15 
oder 16, dadurch gekennzeichnet, daB der metal 1 halti ge 
Werkstoff und das Katalysati onsmi ttel jeweils getrennt 
einem Mahlvorgang unterworfen und nachfolgend gemlscht 
werden* 

20. Verfahren nach einem oder beiden der Ansprflche 15 
oder 16, dadurch gekennzelchnet, daB der metal 1 hal ti ge 
Werkstoff und das Katalysati onsmi ttel gemeinsam gemahlen 
werden. 

21, Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprQche 15 
bis 20, dadurch gekennzeichnet, daB die Dauer des Mahl- 
yorganges im Bereich von 0 bis 200^Std*, vorzugswelse im 
Bereich von lMin. bis zu 200 Std. liegt. 

22* Verfahren nach Anspruch 21, dadurch gekennzei chnet, 
daB die Dauer des Mahl vorganges im Bereich von 20 Std. 
bis 100 Std* liegt. 

23. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprQche 15 
bis 22, dadurch gekennzeichnet, d&6 der Mahlvorgang un- 
ter einer Inertgasatmosphare durchgefahrt wird* 

24. Verfahren nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Inertgas Argon ist* 
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25. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 15 
bis 23, dadurch gekennzeichnet, da8 der Mahlvorgang un- 
ter Mugabe elnes organlschen L6sem1ttels erfolgt. 

26. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprQche 15 
bis 21, 25, dadurch gekennzeichnet, daB der Mahlvorgang 
unter einer CO und/oder CO a -haltigen AtmosphMre durchge- 
fUhrt wird. 

nd/mk 




• 
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GKSS-Forschungszentrum Geesthacht GmbH, Max-Pi anck-Str. 
1, 21502 Geesthacht 

Metallhaltiger, wasserstoff speichernder Werkstoff und 
Verfahren zu seiner Herstellung 

Zusammen fas suno , 

(in Verbindung mlt Fig. 2) 

Es wl rd ein metallhal tiger, wasserstoff spei chernder 
Werkstoff vorgeschl agen , der zu seiner Hydrierung Oder 
Dehydrierung ein Katalysationsmlttel enthSlt. Das Kata- 
lysationsrolttel 1st wenlgstens eijpe organische Verbin- 
dung. Ein Ver-fahren zur Herstellung einer derartigen me- 
tallhaltigen, wasserstoffspeichernden Verbindung zeich- 
net sich dadurch aus, daG der metal 1 hal ti ge Werkstoff 
und/oder das Katalysati onsmi ttel in Form einer organi- 
schen Verbindung einem mechanischen Mahlvorgang unter- 




worfen wird bzw. werden. 
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IMImita jgamahten - 2 moi% p t aH^O^! 
100 200 

Desorption Zeit (s) 



300 



400 
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100 150 200 
Absorption Zeit (s) 



250 300 



600b Minuten gemahfen - 2 mol% Cr 2 0 3 




IMlnute gemahlon - 2 mol% CiahbaOAfi 



100 



200 

Desorptkm Zeit (e) 



300 



x> 



400 
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